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Ungesattigte Thiolverbindungen 

Die Erfindung betrifft hartbare, flttssige, 'ungesattigte Thiol- 
verbindungen, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen 
und Verfahren zur Bildung fester PolythioStherprodukte uhter 
Verwendung dieser Verbindungen. _ 

Es ist bekannt, daft die HSLrtung von .ungesattigten Polymeren 
wie Poiybutadien oder Polyisopren uiiter Verwendung von Er- 
zeugern freier Radikale mit Polythiolen bewirkt werden kann. 
Solche Polymere sind jedoch deswegen nicht vollig befriedi- 
gend, weil sie nach dem Harten in Luft oder anderer sauer- 
stoff- oder ozonhaltigen Umgebung nicht ausreichend stabil 
sind. Einige handelsubliche Systems, z.B. Polyurethane , 
sind durch Einwirkung von Luftfeuchtigkeit hartbar. pie 
Hartungsreaktionen solcher Systeme sind in unerwttnscht grofiem 
Umfang von dem recht unterschiedlichen Feuchtigkeitsgehalt 
der Luft abhSngig. Die feuchtigkeitshartenden Polyurethane 
weisen darUber die Nachteile auf, dafi die geharteten Produkte 
nur eine begrenzte Festigkeit besitzen und ihr Aussehen nicht 
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befriedigt. Diese Nachteile resultieren of f ensichtlich aus 
gasfreisetzenden Reaktionen der NCO-Gruppe des Polyurethans 
mit der Luftfeuchtigkeit • 

Es wurde nun gefunden, daB einige der Nachteile der bisher 
bekannten hfirtbaren Systeme wirkungsvoll ilberwunden werden 
kBnnen, wenn man erfindungsgem&6 verfShrt, wodurch neue 
hSrtbare, flttssige, ungesattigte Thiolverbindungen mit 
Gehalt an besonderen polaren funktionellen Gruppen erhalten 
werden • Unter Einwirkung eines Erzeugers freier Radikale 
kfinnen die erf ind.ungsgemSfien Verbindungen schnell und kon- 
trolliert zu unlOslichen, vernetzten, elastomeren Oder 
steifen Produkten geh&rtet werden. 

Die erfindungsgemSSen ungesSLttigten Thiolverbindungen ent- 
sprechen der allgemeinen Pormel: 



in der X 



R R R 




Oder 



R 



{C} C=C-R 



» 



t 



R 
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n = 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 9 S P und q Zahlenwerte 
von. mindestens 1 und vorzugsweise mindestens 2 bedeuten, 
wobei die Summe von p und q immer mindestens 3 und vorzugs- 
weise mindestens M ist; R entspricht einer Wasserstof f-, 
Chlor-, Fluor-, Furyl-, Thienyl-, Pyridyl-, Phenyl-, substi- 
tuierten Phenyl-, Benzyl-, substituierten Benzyl-, Alkyl-, 
substituierten Alkyl-", Alkoxy-, substituierten Alkoxy-, 
Cycloalkyl- und substituierten Cycloalkylgruppe , wobei diese 
Gruppen durch Nitro-, Chlor-, Fluor-, Acetoxy-, Acetamido-, 
Phenyl-, Benzyl- und Alkylalkoxygruppen substituiert sein 
kSnnen, wobei die Alkyl- und Alkoxy sub stituenten von 1 bis 9 
Kohlenstoff atome und die Cycloalkylgruppen von 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatome besitzen; 6 bedeutet in der Formel eine polyvalente, 
organische, mindestens dreiwertige Gruppe s die keine unge- 
sSttigten reaktiven Kohlenstoff /Kohlenstoff -Doppelbindungen 
und keine ausgesprochen wasserempf indlichen Gruppen oder 
Gruppierungen und notwendigerweise mindestens eine und vor- 
zugsweise mindestens zwei polare Gruppen enthalt, wie 



Urethan- OH , Thiourethan- OH, 

(-0-C-N-) (-S-C-N-) 
Harnstoff- H 0 H , tertiSre Aminogruppen , Carbonatester- oder 

• ft 9 

(-N-C-N-) 

Dioxycarbonyl- 0 , Ester- oder Oxycarbonyl- 0 

(-0-C-0-) . (-C-0-) 

Thioester- Oder Thiocarbonyl- 0 und Amidogruppen 0 H oder 

C-C-S-) (-C-N-) 
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O , (wobei die letztere Pormel eine substituierte 

(-C-N-) 

Amidogruppe wiedergibt). 

Wenn in der Gruppierung G ein Ester, Thioester Oder eine 
Amidogruppe, jedoch keine der anderen polaren Gruppen ent- 
halten ist, das heiflt, daii der Ester, Thioester Oder die 
Amidogruppe als "notwendige polare Gruppe" enthalten ist, 
ist mindestens eine. in einer Seitenkette oder in Seiten- 
ketten der Gruppierung G enthalten, wobei die SH- und X- 
Gruppen in der Seitenkette enthalten sind. Der Substituent 
am Stickstoff der substituierten Amidogruppe entspricht 
geeigneterweise den unter X und R angegebenen Gruppen, und, 
wenn das substituierte Amid die einzige polare Gruppe von 
denen in G enthaltenen ist, sollte sie den X- oder R-Sub- 
stituenten am Stickstof f atom tragen. ZusStzlich konnen polare 
funktionelle Gruppen neben den angefdhrten andere Gruppen 
beispielsweise die Carboxylgruppe (-COOH), Xthergruppe (-0-) , 
ThioSthergruppe (-S-), Nitrilgruppe (-CN), quatern&re Amin- 
salze, Chlorid, Bromid usw, eingefQgt sein. 

Unter ausgesprochen wasserempfindlichen Gruppen werden bei- 
spielsweise Isocyanate, Acylhalogenide , z.B. Acylchloride, 
Anhydride und Shnliche verstanden, die leicht mit Wasser 
oder Alkoholen, Aminen, Ammonium und Shnliehen reagieren. 
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Die Gruppierung G kann Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff 
Schwefel-, Wasserstof f- , Silicium-, Phosphor-, Chlor-, Brom- 
atome usw. enthalten. Ublicherweise enthait die Gruppierung 
G Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- und 
Wasserstof fatome . 

Im allgemeinen werden die erf indungsgemafien ungesattigten 
Thiolverbindungen unter relativ milden Bedingungen herge- 
stellt, indem bestimmte reaktive En-Zwischenprodukte mit 
Thiol-Zwischenprodukten umgesetzt werden. Es kBnnen eben- 
falls weitere reaktive Zwischenprodukte verwendet werden. 
Die Bedingungen miissen so geregelt werden, daB keine Vor- 
hfirtung auftritt, und daB die Konzentration der SH-Gruppen 
nicht wesentlich vermindert wird. Vorzugsweise wird ein 
erstes Zwischenprodukt, das eine Oder mehrere funktionelle 
Gruppen wie Isocyanat, Anhydrid, saurehalogenid , Epoxid und 
ahnliche enthait, mit einer zweiten Zwischenverbindung um- 
gesetzt, die eine oder mehrere funktionelle Gruppen wie 0H- 
SH- und NH-Gruppen enthait. Unter Verwendung geeigneter 
Reaktionspartner werden durch diese Reaktion Produkte er- 
halten, die polare Gruppen wie Urethan-, Thiourethan-, Ham 
st off-, Ester-, Thioester-, Amid-, Carboxylsaure-, Xther-, 
Thioather- und Amingruppen enthalten. In den Zwischenver- 
bindungen konnen zusatzliche polare funktionelle Gruppen 
enthalten sein und in die Produkte Uberf tthrt werden . 
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Die En-Zwischenstufe kann andere reaktive funktionelle Gruppen 
als die SH-Gruppe enthalten und kann beispielsweise Allyl- 
chlorid, Allylisocyanat , 9-Decenylisocyanat , Vinylisocyanat , 
Dodecenylsuccinanhydrid, Acryloylchlorid, Allylglycidyiather , 
Allylalkohol, AllylhydroxySthylSther , Trimethylolpropanmono- 
ally lather, Trime thylolpropan-dially lather , Pentaerythritol- 
allylather, Pentaerythritol-diallyiather , Pentaerythritol- 
trially lather, Glycerolally lather , Glyceroldially lather , 
Hydroxyathylacrylate, Hydroxypropylacrylate, Diallyiathanol- 
amin, Allylamin und Diallylamin sein. Die Thiolzwischenprodukte 
kSnnen Monothiole oder Polythiole sein, die zwei Oder mehr 
Thiolgruppen je Molekttl und gegebenenf alls. OH und/oder NH- 
Gruppen enthalten. Sollen bei der Herstellung der Polyen- 
polythiole SH-funktionelle Gruppen umgesetzt werden, mtlssen 
Polythiolzwisehenstufen verwendet werden. 

Zu erf indungsgemaii geeigneten Thiolzwischenstuf en zahlen 
beispielsweise 2-Mercaptoathanol, 2,3-Dithiolpropanol, 
Ester von Polyolen mit Merc apt osauren wie 2- oder 3-Mercapto- 
propionsaure und Mercaptoessigsaure, Monomercapto- und Di- 
mercaptoester von Diolen wie Xthylenglykol , Mono-, Di- und 
Tri-mercaptoester von Trimethyloiathan, Trimethylolpropan 
und Glycerol und Mono-, Di-, Tri- und Tetramercaptoester 
von Pentaerythritol und ahnliche. 

509825/1081 
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Zu weiteren Zwischenstufen, die mit den En- und Thiol- 
Zwischenprodukten entweder getrennt oder gemeinsam umge- 
set st werden k5nnen, rfhl«i reaktive Zwischenstufen, die 
m ehrfache Funktionalitat aufweisen, keine SH- oder reaktive 
En-Gruppen enthalten und mit zwei oder mehr der zuvor auf- 
geftthrten Reaktionspartner zur Bildung oder Einftthrung der 
polaren Gruppen reagieren konnen. Zu solchen «e it eren Zwi- 
schenstufen zahlen beispielsweise Polyisocyanate mit zwei 
oder mehr NCO-Gruppen wie 3,3'-Dimethyl-H ,1, • -biphenylen- 
diisocyanat, Hexamethylen-diisocyanat , 3-Isocyanato-3 ,5 ,5- 
trimethyl-cyclohexylisocyanat , H ,4 ; -Methylen-bis-(cyclohexyl- 
isocyanat), H^'-Methylen-bis-Cphenylisocyanat) , Polymethylen- 
polyphenyl-isocyanat, Sulfonyl-isocyanat . Tolylen^-diiso- 
cyanat und polymere Diisocyanate aus polymeren Diolen mit 
Diisocyanaten, Pyromellithdianhydrid und lineare Poiyanhy- 
dride aus der Copolymerisation von Maleinsaureanhydrid mit 
Vinylcomonomeren wie Styrol, Xthylen und Methylvinyiather , 
Polycarboxylsauren und Polycarboxylsaurechloride , Phosgen 
und Chloroformate aus der Reaktion von Phosgen mit "Polyolen, 
Polyepoxide wie Diglycidylather des Bisphenol A, Epoxynovolac 
und H-Vinylcyclohexendioxid, monomere und polymere Polyole, 
Polyamine und Shnliche. 

Andere geeignete, ungesattigte Thiolverbindungen kSnnen her- 
gestellt werden, indem man AllylSther von Polyolen herstellt, 
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diese Xther mit ThiosSuren umsetzt, die auf diese Weise 
hergestellten Thioester zur Herstellung von Polythiolen 
Oder Hydroxythiolen hydrolysiert und die Hydrolyseprodukte 
mit den Hydroxyallylfithern und den beschriebenen reaktiven 
Zwis chens tuf en mit den mehrfachen funktionellen Gruppen 
vereinigt. So kann beispielsweise Trimethylolpropan mit 
Allylchlorid in Gegenwart Squivalenter Mengen einer Base 
unter Bildung von Mono-, Di- und Triallyiathern umgesetzt 
werden. Diese Xther kSnnen dann mit ThioessigsSure umgesetzt 
werden, indem sie einem Erzeuger freier Radikale wie bei- 
spielsweise actinischer Strahlung zur Bildung der entsprechen- 
den Thioacetate ausgesetzt werden. Die Hydrolyse der Thio- 
acetate flihrt zu Dihydroxymonothiol , Monohydroxydithiol und 
Trithiol&thern. Diese Xther kSnnen mit den Mono- oder Di- 
allyiathern gemischt und geeigneten reaktiven Zwischenpro- 
dukten wie beispielsweise einem Diisocyanat usw. zu den er- 
wtlnschten Verbindungen umgesetzt werden. 

Die erfindungsgemSfi verwendeten ungesSttigten Thiole sind 
T im wesent lichen unvernetzte Verbindungen, die an den Polyen- 
polythiolmolekUlen in der Seitenkette, endst&ndig oder nahezu 
endstSndig SH-Gruppen und reaktive ungesSttigte Kohlenstoff/ 
Koh lens toff -Gruppen aufweisen, Unter der Pormulierung 
"reaktive ungesSttigte Kohlenstoff /Kohlenstoff -Gruppe" soil 
die En- oder In-Gruppe verstanden werden, die mit den Thiol- 
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gruppen unter Einwirkung eines Erzeugers freier Radikale zu 
Thioatherbindungen [-C-S-C-] reagieren; demgegenttber steht 
die Formulierung "nichtreaktive ungesattigte Kohlenstoff/ 
Kohlenstoff-Gruppe", worunter die -C=C-Doppelbindungsgruppen 
verstanden werden, wie sie in aromatischen Kernen wie bei- 
spielsweise in Benzol, Pyridin, Anthracen und ahnlichen vor- 
liegen, die unter den gleichen Reaktionsbedingungen nicht 
mit Thiolen unter Ausbildung von Thioatherbindungen reagieren. 

Bei der Bestimmung der Stellung der Thiol- und reaktiven 
ungesattigten Kohlenstoff /Kohlenstoff -Gruppe bedeutet "end- 
standig", dafi die Gruppen am Ende der Hauptkette des Molekuls 
stehen, wShrend unter nahezu endstSndig verstanden wird, 
dafi die Gruppen riicht mehr als 10 Kohlenstoff atome , normaler- 
weise weniger als 8 Kohlenstoff atome vom Ende der Haupt- 
kette des Molekuls angeordnet sind. Sind diese Gruppen in 
der Seitenkette angeordnet, befinden sie sich auch hier.in 
endstandiger oder nahezu endstandiger Position in der Seiten- 
kette, Der Einfachheit halber wird im folgenden deshalb nur 
von endstandig gesprochen, wShrend die ungesattigten reaktiven 
Kohlenstoff /Kohlenstoff -Gruppen als En-, In-Gruppen usw. 
bezeichnet werden, 

Eine Gruppe ungesfittigter Thiolverbindungen enthalt als 
Gruppierung G Thiourethanderivate . Eine erfindungsgemfiSe all- 
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gemeine Verf ahrensweise zur Herstellung eines thiourethan- 
haltigen ungesSttigen Thioltyps besteht darin, ein En-Iso- 
cyanat mit einem Polythiol umzusetzen, das keine reaktiven 
ungesfittigten Kohlenstof f /Kohlenstof f -Gruppen aufweist , 
wobei vorzugsweise in Gegenwart eines Inhibitors freier 
Radikale (wie beispielsweise Antioxydantien) gearbeitet 
wird, um im wesent lichen vorzeitige polythioStherbildende 
Reaktionen der Thiolgruppen mit den En -Gruppen zu verhindern. 
Die Reaktion kann durch die allgemeirie Gleichung I beschrie- 
ben werden: 

(I) Rj; frSH") + b'Rj — fcN=C=0) > 

OH 

iH S) o-h E R jj t S "^R 2 ] b / 

hierin ist R^^ ein polyvalenter organischer Rest ohne reak- r 
tive ungesSttigte Kohlenstof f /Kohlenstof f -Gruppen und ohne 
besonders wasserempf indliche Gruppen oder Gruppierungen; 
R 2 ist eine Alkenyl- Oder Alkinylgruppe mit f endstSndigen 
En-Gruppen^ wobei t eine Zahl von mindestens 1 ist; c ist 
eine Zahl von mindestens 3; und b ist eine Zahl, die so ge- 
wShlt wird, daft c minus b mindestens 1 ist. Das Produkt aus 
b und f mufi mindestens 1 sein und ist vorzugsweise gleich 
der Differenz c minus b. 1st demnach c = 3 und f = 1, mUssen 
b und (b x f) von 1 bis 2 sein und c minus b ist deshalb 
von 1 bis 2, wobei vorzugsweise b x f und c minus b jeweils 
.1,5 sind, Ist c = 3 und f = 2, kann b von 0,5 bis 2 und b x f 
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von 1 bis 4 sein; b ist vorzugsweise gleich 1 und b x f und 
c minus b sind jeweils 2. Die Reaktion wird vorzugsweise in 
inerter feuchtigkeitsfreier Atmosphare (beispielsweise unter 
Stickstof f ) bei Normaldruck und in' einem Temperaturbereich 
von 0 bis etwa 120°C iiber von etwa 5 Minuten bis etwa 25 Stun- 
den) vorzugsweise, wie besc.hrieben, in Gegenwart eines Inhi- 
bitors durchgef iihrt . 

Eine andere Verf ahrensweise zur Herstellung von thiburethan- 
haltigen ungesattigten Thiol verb indungen besteht darin, ein 
Poly thiol, ein En-isbcyanat u.nd ein Polyisocyanat in Gegen- 
wart eines Inhibitors, der im wesent lichen die vorzeitige 
Polythioatherbildungsreaktion der Thiolgruppe mit den En- 
Gruppen verhindert, miteinander umzusetzen. 

1st das Polythiol ein Trithiol, das En-isocyanat ein Monoen 
und das Polyisocyanat ein Diisocyanat, kann die Reaktion 
durch die folgende Pormel II wiedergegeben werden: 

(II) 2 R 3 — ^SH) 3 + 2 Rr -4^C=0) + R ^=C^)f^ 




S-C-N-R^ 



in der Rj und R 5 polyvalente organische Gruppen ohne reaktive 
ungesattigte Kohlenstof f /Kohlenstof f -Gruppen und ohne sehr 
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wasserempfindliche Gruppen Oder Gruppierungen sind; ist 
eine Alkenylgruppe , in der die En-Gruppe endstSndig ist. 
Die Reaktion wird in inerter, feuchtigkeitsfreier AtmosphSre 
(beispielsweise unter Stickstoff ) unter Normaldruck bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis etwa 120° und 3 wie be- 
schrieben, etwa 10 Minuten bis etwa 25 Stunden in Gegenwart 
eines Inhibitors durchgeftlhrt . 

Eine andere Gruppe ungesSttigter Thiolverbindungen enthSlt 

im MolekUlskelett Urethangruppen. Eine allgemeine Verfahrens- 

weise zur Herstellung eines Polyen-polythioltyps mit Gehalt 

an Urethangruppen besteht darin, dafi man die folgenden Reak- 

tionspartner miteinander reagieren l£&t: ein En-ol der all- 

gemeinen Formel Rg-(OH), ein Thiol-oi der allgemeinen Pormel 

R 7 -(SH) x (0H) und ein Polyol der allgemeinen Pormel Rg-(0H) y , 

mit einem Polyisocyanat der allgemeinen Formel R o -(NC0) , 

y Z 

wobei Rg eine organische Gruppe mit einer oder mehreren reak- 
tiven ungesSttigten Kohlens toff /Kohlens toff -Gruppen ist; Rj 9 
Rg und R^ sind polyvalente organische Reste ohne besonders 
wasserempfindliche Gruppen oder Gruppierungen und ohne reak- 
tive ungesSttigte Kohlenstof f /Kohlenstof f -Gruppierungen; 
x ist mindestens 1, y und z sind mindestens 2. Normaler- 
weise ist die Gesamtzahl der Hydroxy Igruppen in dera En-ol, 
Thiol-ol und dem Polyol etwa gleich der Gesamtzahl der Iso- 
cyanat gruppen im Polyisocyanat. In den Fallen, in denen Rg(OH) 
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ein Monoen-monool, x = 1, y = 6 und z s 2 ist, gentlgt die 
Gesamtreaktion der folgenden Gleichung III: 



(III) 3 R 6 (0H) + 3 ^(SHXOH) + V 0H) 6 + 6 R 9 (NCO) 2 — 
8 -^D-C-I:7H-R 9 -NH-c!-0-Rgj ^ 

^-C-ira-R 9 -NH-C-0-R 7 ( 

Bei der formelmafiig angegebenen Reaktion mufi darauf geachtet 
werden, daft die Vernetzung des Polyols R 8 (CH) y mit dera Poly- 
isocyanat (R 9 -(NCO) z ) zu einem unlSslichen Gel soweit wie 
moglich zurllckgedrfingt wird. Es wurde gefunden, dafi die Bil- 
dung eines unlos lichen Gels wirkungsvoll vermindert und auch 
vBllig verhindert werden kann, wenn die Reaktion in einem 
geeigneten Losungsmittel, beispielsweise in Benzol, mit oder 
ohne Katalysator durchgeftihrt wird. Praktisch gelfreie 
urethanhaltige ungesfittigte Thiole kSnnen geeigneterweise 
hergestellt werden, indem entsprechende Mengen der verschie- 
denen Reaktanten in ein geeignetes LSsungsmittel gegeben 
werden, wobei praktisch jede Zugabefolge mBglich ist. Das 
VerhSltnis des Gesamtgewichtes der Reaktionspartner zum 
LOsungsmittelgewicht kann alle Werte einnehmen, die zur Ver- 
minderung der Gelbildung beitragen. Zugabe von etwa 20 Gew.* 
Reaktionspartner zu Benzol ist Ublicherweise eirie geeignete 
und brauchbare Verf ahrensweise . 
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Im allgemeinen wird gefunden, dafi die Synthese der urethan- 
haltigen ungesfittigten Thiole, die theoretisch gemS& der 
Reaktion III verlfiuft, bei der das Polyisocyanat (R^-(NCO) z ) 
der Mischung des En-ols (Rg-(OH)), Thiol-ols (R 7 (SH) x OH) 
und Polyols (Ro-(OH) ) zugegeben wird, zu unerwilnschter 
Menge eines unlcislichen Gels ftlhrt. Im allgemeinen ftlhren 
solche Synthesen in Gegenwart von katalytisch wirksamen 
Mengen eines Katalysators zu vollkommen unannehmbarer Gel- 
fa ildung. 

Es ist jedoch nicht immer notwendig 3 daft das Reaktionsmedium 
zur Verminderung der Gelbildung ein Losungsmittel enthklt, 
wenn die urethanhaltigen ungesattigten Thiole hergestellt 
werden. Es kSnnen die verschiedensten Arbeit sweisen unter 
AusschluB von Losungsmitteln angewendet werden. Der Einfach- 
heit halber werden diese Verfahrensweisen im folgenden als 
lttsungsmittelfreie Verfahren bezeichnet, aber selbstverstSnd- 
lich kSnnen diese Reaktionen auch rait geeigneten LOsungs- 
mitteln durchgefilhrt werden* Die losungsmittelfreien Ver- 
fahrensweisen sind besonders zur Herstellung von ungesattigten 
Urethanthiolen geeignet* wobei das Polyisocyanat ein aroma- 
tisches Polyisocyanat mit 2 NCO-Gruppen am Benzolring bei- 
spielsweise Tolylendiisocyanat ist, Im folgenden wird eine 
lttsungsmittelfreie Verfahrensweise beschrieben. Hierbei wird 
beispielsweise Toluoldiisocyanat verwendet, dessen beiden 
NCO-Gruppen mit verschiedenen Geschwindigkeiten reagieren, 
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insbesondere in Abwesenheit eines Katalysators. Diese Ver- 
fahrensweise ist jedoch fur praktisch jedes Polyisocyanat 
moglich, dessen eine NCO-Gruppe leichter reagiert als die 
anderen. Solche Polyisoeyanate sind normalerweise afomatisch. 
Die Verfahrensweise besteht darin, ein Enol (Rg-(OH)) mit 
Toluoldiisocyanat in Abwesenheit eines Katalysators und bei 
einem Molverhaltnis von etwa 1:1 in einer ersten Reaktions- 
zone umzusetzen, urn hauptsachlich ein En-is ocyanat-monoaddukt 
der folgenden allgemeinen Forme 1 



0 

tl 



R 10 (NCO)(WHCOR 6 ) 

herzustellen, in der R 10 Toluol (C^CgH^) ist. Das Thiol-ol 
(R ? (SH) X QH) wird mit Toluoldiisocyanat bei einem MolverhSltnis 
von etwa 1:1 in einer zweiten katalysatorfreien Reaktionszone 
hauptsachlich zu einem Thiolisocyariatraonoaddukt der folgenden 
allgemeinen Formel umgesetzt: 



R 1Q ( NCO ) ( NHCOR ? ( SH ) x ) 

Das En-isocyanataddukt ist in Abwesenheit von Feuchtigkeit 
stabil und kann unbegrenzt lange vor der Umsetzung mit dem 
Polyol (R 8 -(OH) y ) gelagert werden. Das Thiolisocyanataddukt 
hat eine begrenzte Lagerstabilitat , weil es sich zu Polythio- 
harnstoff hohen Molekulargewichtes umwandelt. Jedoch ist 
diese Reaktion langsamer als die Reaktion des Isocyanat- 
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adduktes mit dem Polyol (R 8 -(OH) y ). Es wurde gefunden, da£ 
das erwttnschte ungesSttigte urethanhaltige Thiol durch Reak- 
tion geeigneter Mengen des En-isocyanatadduktes des Thiol- 
isocyanatadduktes und des Polyols bald nachdem das Thiol- 
isocyanataddukt gebildet wurde, entsteht. Die jeweiligen 
Mengen werden so eingestellt, dafi das Produkt keine freien 
NCO-Gruppen und vorzugsweise keine freien OH-Gruppen enthSlt . 
Die bevorzugten Werte fttr x sind 2 und fttr y mindestens 3. 

Bei einer anderen ISsungsmittelfreien Verfahrensweise werden 
das Polyol (R g -(OH) y ) mit y-Molen des Toluoldiisocyanates 
(R 10 (NCO) 2 ) Je Mo1 Pol y o1 in Abwesenheit eihes Katalysators 
zu einem Polyisocyanat der folgenden allgemeinen Formel um- 
gesetzt: 

O 

R g (OCNH-R 10 -NCQ) 

Dieses Polyisocyanat wird dann mit den gewttnschten Mengen 
des En-ols (Rg(OH)) und Thiol-ols (R ? (SH x ) (OH) ) zu dem er- 
wUnschten unges&ttigten Thiol umgesetzt. Zur Beschleunigung 
des zweiten Reaktionsschrittes des Toluoldiisocyanats kann 
in jedem der geschilderten FSlle ein Katalysator zur Beschleu- 
nigung zugesetzt werden. Hierbei ist jedoch sorgfSltig vor- 
zugehen, veil die Reaktion des Isocyanates mit dem Thiol 
ebenso beschleunigt wird und dadurch zu viel Thiol verbraucht 
werden kann, 
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Die verschiedenen Verfahrensweisen zur Herstellung unge- 
sattigter urethanhaltiger Thiole werden in inerter feuchtig-^ 
keitsfreier Atmosphare (beispielsweise unter Stickstoff) 
unter Normaldruck, wie beschrieben, etwa 5 Minuten bis etwa 
25 Stunden lang bei etwa 0 bis etwa 120°C wie auch in Gegen- 
wart eines Inhibitors durchgeftthrt . 

UngesSttigte harnstoffgruppenhaltige Thiole k8nnen praktisch 
auf die gleiche allgemeine Weise hergestellt werden, indem 
Polyamin fur Polyol und Polyen-amin fur das Polyen-ol ver- 
wendet wird. 

Die ungesattigten Thiole kBnnen bei Bedarf Kombinationen 
von Urethan-, Thiourethan- und Harnstof fgruppen enthalten. 

Bei der Bildung der thiourethan- und urethanhaltigen unge- 
sattigten Thiole kBnnen katalytische Mengen eines Katalysators 
zur Beschleunigung der Reaktion verwendet werden. Katalysato- 
ren sind besonders bei der Bildung von urethanhaltigen Ver- 
bindungen geeignet, wenn ein En-ol als reaktives Zwischen- 
produkt verwendet wird. Geeignete Katalysatoren sind bereits 
bekannt; hierzu zShlen organometallische Verbindungen wie 
Zinnoctoat, Zinnoleat, Dibutylzinn-dilaurat , Cobalt-acetyl- 
acetonat, Ferriacetylaeetonat , Bleinaphthanat und Dibutylzinn- 
diacetat. und tertiare Amine wie Triathylen-diamin. Fur die 
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Reaktion von Isocyanaten mit Aminen sind keine Katalysatoren 
notwendig. 

Zu einer anderen Klasse ungesSttigter Thiolverbindungen 
zShlen solche, die Ester > Thioester Oder Amidgruppen im 
Molekttlskelett enthalten. Eine allgemeine Bildungsweise 
dieser Produkte besteht darin, indem ein Polyanhydrid der 
allgemeinen Formel 



mit eiriem Polyen-ol der allgemeinen Formel R i9 (OH) und ein 



wobei R^ und R^ polyvalente organische Gruppen ohne reak- 
tive ungesSttigte Kohlens t off /Kohlens toff -Gruppen und ohne 
besonders wasserempf indliche Gruppen Oder Gruppierungen sind; 
R 12 ist e * n or S anischer Rest mit mindestens 1 und vorzugs- 
weise mindestens 2 endstSndigen reaktiven ungesSttigten 
Kohlenstoff /Kohlenstoff -Gruppen; d ist eine ganze Zahl von 
mindestens 2 und e eine ganze Zahl von mindestens 1 und vor- 
zugsweise mindestens 2. Geeignete Polyanhydride sind bei- 
spielsweise Pyromellith-dianhydrid und lineare Polyanhydride 
aus der Copolymer isat ion von Maleinsaureanhydrid mit Vinyl- 




Polythipl der allgemeinen Formel R^jCSH^ umgesetzt wird, 
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comonomeren, wie beispielsweise Styrol, Xthylen und Methyl- 
viny lather. Die Reaktion wird anhand eines Dianhydrids, 
Dien-ols und Trithiols gemafi Gleichung IV beschrieben: 



(IV) 




+ R 12 ^° H) + R 13* SH) 3 ^ 




.C-S-R 13 (SH) 2 




Der Austausch eines Aminodiens fur das Dienol filhrt zu amid- 
gruppenhaltigen,ungesattigten Thiolprodukten, die der fol- 
genden allgemeinen Formel entsprechen: 



12 



R 12 N 



KO- 




R i3 (SH) ; 



!-OK 



worin R ia , R 12 und R 13 die ihnen zugewiesene Bedeutung be- 
sitzen. Die beiden R 12 -Gruppen k5nnen gleich oder verschieden 



sexn. 
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Die Reaktion wird in inerter feuchtigkeitsfreier Atmosphere 
(beispielsweise unter Stiekstoff ) bei Normaldruck von etwa 
5 Minuten bis etwa 25 Stunden im Bereich von 0 bis etwa 



durchgef iihrt • 

Eine andere allgemeine Verf ahrensweise zur Bildung ester-, 
thioester- und aminhaltiger, unges&ttigter Thiole besteht 
darin, Polyacylhalogenide mit hydroxy-, thiol- und aminosub- 
stituierten Reaktionspartnern umzusetzen. Zum Binden des 
als Nebenprodukt entstehenden Halogenwasserstof f s kann die 
Verwendung einer Base notwendig sein. 

Bevorzugte Verbindungen, die Amido-, Oxycarbonyl- Oder Thio- 
carbonylgruppen enthalten, entsprechen der folgenden allge- 
meinen Pormel: 



in der Y X0-, XS-, XNH- oder XNX-, Z = S, 0, -NH Oder -NR 
ist; X und R besitzen die ihnen zugewiesene Bedeutung; k, h 
und m sind Zahlen von mindestens 1 und so ausgewahlt, dafi 
die Summe von En- plus Thiolgruppen mindestens 3 ist; R 13 
ist eine organische Gruppe ohne reaktive ungesSttigte Kohlen 



120°C und, wie beschrieben, in Gegenwart eines Inhibitors 




ii 
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stoff/Kohlenstoff-Gruppe und ohne 'besonders wasserempf indliche 
Gruppen Oder Gruppierungen; ist ein Polymerskelett eines 

Polyanhydrids wie beispielsweise Pyromellithdianhydrid , Styrol/ 
Maleinsaureanhydridcolpolymer, Kthylen/Maleinsaureanhydrid- 
copolymer und Methylviny lather /Maleinsaureanhydridcopolymer 
(wobei diese Polyanhydride im wesentlichen aus dera Skelett 
und den daran sitzenden Anhydridgruppierun g en bestehen) . Eine 
besonders bevorzugte Gruppe.von Verbindungen diesen Typs be- 
sitzen 1 bis 10 sich wiederholende Einheiten der Formel: 



CH 2 '-CK 




(HSCH 2 CH 2 C-0^CH 2 42-CH 2 -CH 2 CE 3 J / 



in der z von 1 bis 3 ist. 

Die ungesattigten Thiolver-bindungen kSnnen allein oder ge- 

meinsam mit vertraglichen Materialien zu festen Harzen oder 

Elastomeren gehartet werden. Beispielsweise kfinnen sehr schnell 

hartende fiassige fotohartbare Zusammensetzungen hergestellt 

werden, indem man die Verbindungen mit praktisch irgendeinem 

chemischen Beschleuniger filr die Potoharung mischt. 
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Besonders geeignete chemische Beschleuniger zur FotohSrtung 
sind beispielsweise Benzophenbn, Acetophenon, Azobenzon, 
Acenaphthen-chinon, o-Methoxy-benzophenon, Thioxanthen-9-on, 
Xanthen-9-on, 7-H-Benz jdi] anthracen-7-on, Dibenzosuberon , 
i-Naphthaldehyd , H > 4 f -Bis- (dimethylamino )benzophenon , 
Fluoren-9-on- 1 '-Acetonaphthon, 2'-Acetonaphthon, Anthra- 
chinon , 1-Indanon , 2-tert . -Butyl-anthrachinon , Valerophenon , 
Hexanophenon, 8-Phenyl-butyrophenon, p-Morpholinopropio- 
phenon, 4-Morpholino-benzophenon a V-Morpholinodeoxybenzoin, 
p-Diacetylbenzol, M-Aminobenzophenon, 4 r -Methoxyacetophenon, 
Benzaldehyd, oi-Tetralon, 9-Acetylphenanthren , 2-Acetylphenan- 
thren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 
1 >3 ,5-Triacetylbenzol und deren Mischungen und Shnliche, 

Die Beschleuniger werden normalerweise in Mengen von etwa 
0,0005 bis etwa 50 Gewichtsteile und vorzugsweise von etwa 
0,05 bis etwa 25 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile der 
ungesSttigten Thiolverbindungen zugegeben* Bevorzugte Be- 
schleuniger sind Aldehyd- und Ketoncarbonylverbindungen mit 
mindestens einem aromatischen Kern an der CO-Gruppe. 

Die erfindungsgemSfien hSrtbaren Verbindungen und hSrtbaren 
Zusammensetzungen sind durch ihre Unempfindlichkeit gegentlber 
sichtbarem Licht gekennzeichnet , bei dem sie sich beispiels- 
weise in Vorrichtungen zur Aufbringung der Zusammensetzungen 
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auf ein Substrat nicht absetzen. Bei Belichtung mit aktini- 
schem Licht sind die erfindungsgemaften hartbaren Zusammen- 
setzungen sehr schnell hartbar; sie sind deswegen filr Hoch- 
geschwindigkeitsbeschichtungen Suflerst geeignet. 

Zum Harteri geeignetes aktinisches Licht ist beispielsweise 
das ultraviolette Licht und andere Formen -aktinischer Strah- 
lung, die normalerweise in Strahlung von der Sonne Oder von 
kunst lichen Quellen wie RS-HShensonnenlampen , Kohlenbogenlampen, 
Xenonbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Wolframhalogenid- 
lampen und Shnliche gefunden werden. Ultraviolette Strahlung 
kann in hSchst wirksamer Weise verwendet werden , wenn die 
hartbare Polyen/Polythipl-Verbindung einen geeigneten Be- 
schleuniger der Potohartung enthalt. 

Durch geeignete Wahl der Ultraviolettlichtquelle s des Be- 
schleunigers der Fotohartung und der Konzentration, Tempera- 
tur, des Molekulargewichts und der Anzahl von En- und Thiol- 
gruppen je Molekill ungesSttigten Thiols kSnnen sehr kurze 
und wirtschaftliche Hartungszeiten eingestellt werden. In 
einigen Fallen, sind Hartungszeiten von weniger als 1 Sekunde 
mOglich. 

Obliche Hartungs inhibit or en Oder HartungsverzSgerer , die 
zur Stabilisierung der Komponenten der hartbaren Zusammen- 
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setzungen zur Verhinderung vorzeitigen AnhSrtens sind bei- 
spielsweise Hydrochinon, p-tert . -Butylcatechol , 2,6-ditert.- 
Butyl-p-methylphenol, Phenothiazih, N-Phenyl-2-naphthylamin, 
InertgasatmosphSren wie Helium, Argon, Stickstoff und Kohlen 
dioxid, Vakuum und Shnliche. 

Mischungen von und mit ungesSttigten Thiolen sind ebenfalls 
zur Bildung vernetzter Polythioatherendprodukte geeignet. 

Die zu hSrtenden Zusammensetzungen konnen erf indungsgemSfi 
bei Bedarf Additive wie Antioxydantien, Beschleuniger , Farb- 
stoffe, Inhibitoren, Aktivatoren, Ftlllstoffe, Pigmente, 
antistatische Mittel, Flammhemmstof f e , Verdickungsmittel , 
thixotrope Mittel, oberf lfichenaktive Mitt el, ZusStze zur 
Modifizierung der ViskositSt, Extenderole, Weichmacher , 
klebende und das Kleben verhindernde oder begtlnstigende Zu- 
sStze und Shnliches enthalten. Diese Additive kSnnen mit dem 
ungesSttigten Thiol nach an sich bekannten Mischmethoden ge- 
mischt pder diesem beigegeben werden. 

Zu geeigneten PUllmaterialien zShlen beispielsweise natiir- 
liche und synthetische Harze, Rufi, Glasfasern, Holzmehl, 
Ton und Lehm, KieselsSuren, Aluminiumoxid , Carbonate, Oxide, 
Hydroxide, Silicate, Glasflocken, Glasperlen, Borate, Phos- 
phate, Diatomanerden, Talg, Kaolin, Bariumsulf at , Calcium- 



509825/1081 



- 25 - 



2361769 



sulfat, Calciumcarbonat , Antimonoxid und Shnliche. Diese 
Additive kBnnen in Mengen bis zu 500 Teilen Oder mehr je 
100 Teile Polyen-polythiol und vorzugsweise in Mengen von 
0,0005 bis etwa 300 Gewichtsteile je 100 Teile Polyen-poly- 
thiol verwendet werden. 

Flulssige hartbare Zusammensetzungen mit Gehalt an ungesSLttig- 
ten Thiolverbindungen werden leicht gehartet, indem sie einem 
Erzeuger freier Radikale ausgesetzt werden, wie beispiels- 
weise aktinischer Strahlung (vorzugsweise UV-Licht), Hoch- 
energiestrahlung wie Elektronenstrahlung oder chemischen 
Initiator en wie organischen.Peroxiden, Diazoverbindungen 
und ahnliche. Auf diese Weise kBnnen viele ntttzliche End- 
produkte wie beispielsweise Klebstoffe, Beschichtungen , 
Dichtungen und Versiegelungen, geformte Artikel wie bei- 
spielsweise Dichtungen, Reifen, Diaphragma und Ballone, 
sowie Fotoresiste hergestellt werden. 

Die ungesSttigten hSrtbaren Thiolverbindungen konnen zum 
Einhttllen oder Einkapseln, als giefibare Elastomere, als 
in WS-rme aushSrtendes Harz, als Impragnierungsxnittel fttr 
Gewebe, Stoff , fibrSse Netze und Gewebe und andere porSse 
Substrate, als laminierende Klebstoffe und Beschichtungen, 
als Mastixharz, als glasierende Verbindungen, als klebende • 
Mittel oder Oberf lachenbehandlungsmittel , als Fttllungsver- 
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bindungen, als Verbindungen zur Ausbildung einer Dichtung 
am Verwendungsort 3 als . Raketentreibstof fbindemittel., als 
schSumbare warmehSrtende Harze Oder Elastomere und als foto- 
hfirtbare Zusammensetzung zur Herstellung von Druckplatten 
usw, verwendet werden. Die erhiShte Polarit&t der ungesSttigten 
Thiole trSgt zur Bildung gehSrteter PolythioSther mit ausge- 
zeichneten Eigenschaf ten wie erhohter Zugfestigkeit , grSBerer 
Dehnung und verbesserter Haftung auf Substraten bei. 

Die Erfindung schlieBt auch Vorrichtungen und GegenstSnde 
ein, bei denen die neuen ungesSttigten Thiolverbindungen 
Coder Zusammensetzungen, die diese enthalten) als Beschich- 
tung auf einem Substrat enthalten sind. Ein solches Element 
ist das Ausgangsmaterial fttr ein Fotoresistverf ahren , bei 
dera (1) eine Schicht. einer Zusammensetzung aus Oder mit Gehalt 
an einer erfindungsgem&fien ungesfittigten Thiolverbindung auf 
einem Substrat, beispielsweise einem Aluminiumblatt , -folie 
Oder -platte bildweise mit aktinischer Strahlung bestrahlt 
wird, bis das belichtete Material gehSrtet ist, worauf (2) 
das nichtbelichtete Material entfernt wird. Hierbei entsteht 
ein Substrat mit einer bildweise ausgebildeten Material- 
schicht* Ein solches Verf ahren ist beispielsweise zur Her- 
stellung von Druckplatten geeignet. 

Die ungesSttigten Thiole sind besonders zur Herstellung von 
Laminaten geeignet. Hierbei wird die ungesattigte Thiolver- 
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"bindung zwischen zwei Substrate eingefuhrt und gehartet. Die 
Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher eriautert. 
Alle Teil- und Prozentangaben beziehen sich, sofern es nicht 
ausdrttcklich arlders erwahnt wird, auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

448 g (1 Mol) p e ntaerythritoltetrakis(2-mercaptopropionat), 
166 g (2 Mol) Allylisocyanat , 0,65 g Dibutylzinn-dilaurat 
und 0,65 g Ionol (Handelsname fur ein Phenolprodukt mit Anti- 
oxydanzeigenschaften, Shell Chemical Corp.) wurden unter 
Stickstoff unter Rtthren 30 Minuten bis 1 Stunde bei 70°C in 
einem Kessel erhitzt. Das Produkt wurde abgekiihlt und dem 
Reaktionsgef&B entnommen. Die Analyse des Produktes ergab, 
daft es sich urn ein Dien-dithiol-dithiourethan mit einer Thiol- 
en Funktionalitatvon 4, einem Molekular.gewicht von 6lH han- 
delte, das der folgenden Durchschriittsformel entsprach: 



CH 2 -0-l!:-CK 2 CH 2 -SH 



r 

. ka-o-c-cii^-Crij-sH. 



"T ■ 

II 2 2 

O 
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6,5 g Benzophenon und 0,65 g Hydrochinon wurden bei Zimmer- 
temperatur dem Produkt zugefUgt und in einem Kessel gemischt. 
Die flilssige Mischung wurde bei Zimmer temperatur auf ein mit 
einem Silicontrennmittel beschichtetes Substrat gegossen. Die 
Schicht wurde auf eine gleichformige Dicke von etwa 1524^u 
(60 mils) gebracht und daraufhin mit einer RS-H6hensonnenlampe 
mit einer Intensit&t von etwa 4000 Mikrowatt je cm^ auf der 
belichteten OberflSche belichtet. Es zeigte sich, da& der 
Film in den belichteten Bereichen nach etwa lO Sekunden zu 
einem dttnnen Film hSrtete und in etwa 40 Sekunden vollstfindig 
durchgehSrtet war. Das gehSrtete Produkt wurde von dem Sub- 
strat abgezogen und zeigte ein Dehnungsmodul von etwa 526 kg 

2 o 
je 6,45 cm , eine Zugf estigkeit von etwa 177 kg je 6,45 cm 

und eine 50 ?ige Dehnbjarkeit bis zum ZerreiBen. 
Beispiel 2 

800 g (2 Mol) Trimethylolpropantris(B-mercaptopropionat ) , 
174 g (1 Mol) Toluol-diisocyanat , 166 g (2 Mol) Allyliso- 
cyanat, 0,5 g Dibutylzinn-dilaurat und 0 5 5 g Ionol wurden 
in einem Kessel gemischt und 1 Stunde auf 70°C unter Stick- 
stoff erhitzt. Nach Zugabe von 5 g Benzophenon und 0,5 g 
Hydrochinon wurde das Produkt gekflhlt und dem Kessel ent- 
nommen. Die Analyse ergab, dafi das Produkt im wesent lichen 
aus einem Tetrathiourethan-dien-dithiol mit einem Molekular- 
gewicht von 1140 der folgenden allgemeinen Formel bestand: 
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CH 2 -0-C-CH 2 -C?I 2 -SH 

■ .c-a-i 2 -o-c-a-i 2 -cH 2 -s-c-iT-CT 2 -CH=cH 2 ) 2 

« , O OH 

CH 2 CH3 

Die auf diese Weise hergestellte Zusammensetzung wurde auf 
einen- flachen MylartrSger aufgegeben und zu einer gleich- 
fSrmigen etwa 250^u (10 mil) starken Schicht ausgearbeitet . 
Dann wurde die schichtfSrmige Zusammensetzung mittels einer 
RS-HBhensonnenlampe von 250 Watt im Abstand von 15,24 cm 
liber der Zusammensetzung 15 Minuten lang belichtet, w&hrend- 
dessen die f lussige Zusammensetzung hartete Oder sieh zu 
einem festen flexiblen verfestigten Harz absetzte. Die Shore- 
HSrte des auf diese Weise hergestellten Artikels betrug Shore 
D 16. 

Beispiel 5 

Zu 9000 g Benzol in einem Reaktionskolben wurden 700 g (1 Mol) 
eines handelsttblichen Hexoladduktes des Inositols und Propylen- 
oxid, handelstiblich unter dem Handelsnamen NIAX Polyol LS-490, 
Union Carbide Corp., 232 g (4 Mol) Allylalkohol , 248 g (2 Mol) 
2,3-Dimercaptopropanol, 0,5 g Dibutylzinn-dilaurat und nach 
und nach unter RUhren 1044 g (6 Mol) Toluol-diisocyanat zu- 
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gegeben. Die Mischung wurde dann nach Zugabe des Diisocyanats 
fiir etwa 1 Stunde bei 65°C gehalten. Unter einem Vakuum von 
etwa 2 mm Quecksilber und Erhitzen auf etwa 100°C wurde 
Benzol von der 20 gew,#igen Losung des Reaktionsproduktes 
abgezogen. Das zugegebene Hexol besafi die folgende Pormel: 




in der n eine Zahl von 1 bis 2 ist, wobei n normalerweise im 
Durchschnitt etwa 1,5 je Molekttl ist. Das 15sungsmittelfreie 
Harzprodukt bestand im wesentlichen aus einem Tetrathiol- 
tetraen-dodecaurethan der folgenden Formel: 




in der n die zuvor gegebene Bedeutung besitzt. Das Produkt 
mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 2224 war 
bei Zimmertemperatur fest und bei 70°C flttssig. 
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Es wurde eine flUssige, fotohartbare Zusammensetzung herge- 
stellt, indem 112 g des Produktes auf 70°C erhitzt uhd mit 
1,8 g Benzophenon und 0,2 g 2 ,6-di-t-Butylmethylphenol ge- 
mischt warden. Die flilssige hartbare Zusammensetzung wurde 
auf einen Mylarfilm (Terephthalatesterprodukt von DuPont) 
einer Dicke von etwa 76,2 ,u (3 mils) aufgegeben und zu einer 
Schicht von etwa 635,u (25 mils) verteilt. Dann wurde die 
Zusammensetzung durch- ein f otografisches Negativ, das auf 
einer Glasplatte im Abstand von etwa 127/U (5 mils) Uber der 
hartbaren Schicht angeordnet war, mittels einer Xenonbogen- 
lampe und einer Intensity auf der fliissigen Oberflache von 
etwa 4O0O Mikrowatt je cm 2 10 bis 15 Minuten lang belichtet, 
wahrenddessen die fliissige Komposition in den belichteten 
Bereieh praktisch vollstandig durchhartete . Die hartbare 
Zusammensetzung verblieb in den unbelichteten Bereichen als 
Flussigkeit mit praktisch unveranderter ViskositSt. Die 
Fliissigkeit wurde entfemt, indem die Schicht etwa 3 Minuten 
in ein bewegtes Wasserbad eingetaucht wurde, das etwa 10 % 
eines handelsttb lichen Detergenz (Handelsname "LIQUI-NOX" , 
Alconox Inc.) enthielt . Dann wurde die auf diese Weise ge- 
bildete Druckplatte aus dem Bad genommen und bei etwa 80 C 
in Luft getrocknet. Auf die Relief bildbereiche wurde in 
konventioneller Weise Druckertinte aufgebracht; beim Auf- 
drucken auf Zeitungspapier wurde selbst nach sehr kurzer 
Druckzei't eine ausgezeichnete Bildwiedergabe grofier Klarheit 
und Genauigkeit erreicht. 
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Beispiel *t 

700 g (1 Mol) NIAX-Polyol LS-490 (das Hexol gemafi Beispiel 3), 
• 232 g (*» Mol) Allylalkohol, 2^8 g (2 Mol) 2 ,3-Dimercapto- 
propanol und 0,65 g Dibutylzinn-dilaurat wurden unter Stick- 
stoff in einem ReaktionsgefSfi auf 70°C erhitzt. 10*\t\ g (6 Mol) 
Toluoldiisocyanat wurden langsam unter Ruhren der erhitzten 
Reaktionsniis chung zugegeben. Bevor die Zugabe von Toluol- 
diisocyanat abgeschlossen war, hatte sich eine feste ver- 
netzte unlSsliche Masse im Reaktionsgefafl gebildet. Sie war 
zur Verwendung als hSrtbare Zusammensetzung zur kontrollier- 
ten Ausbildung Tester PolythioStherdichtungen , Beschichtungen , 
geformter Artikel usw. unbrauchbar. 

Der Vergleich der Versuchsergebnisse der Beispiele 3 und 4 1 
zeigt, dafi es sinnvoll ist, die Reaktion gem&fc Beispiel 3 in 
einem Losungsmittel auszufUhren. 

Beispiel 5 

696 g (4 Mol) Toluoldiisocyanat wurden 232 g (H Mol) Allyl- 

alkohol unter Stickstoff und RClhren zugegeben. Die Reaktions- 

partner wurden auf 70° erhitzt und 3 Stunden unter Rtthren 

auf dieser Temperatur gehalten. Die wesentliche Komponente 

des Reaktionsproduktes war ein urethanhaltiges Monoaddukt 
der For me 1: 
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Das Produkt dieser Reaktion wird im folgenden als Produkt A 
bezeichnet. 348 g (2 Mol) Toluoldiisocyanat wurden in ein 
zweites Reaktionsgefafc, das 2H8 g (2 Mol) 2,3-Dimercapto- 
propanol enthielt, unter Rtthren zugefttgt. Die Komponenten 
wurden auf 80°C erhitzt und unter Rtthren 3 Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten. Das auf diese Weise gebildete Produkt 
enthielt als wesentliche Komponente das dithiolurethanhaltige 
Monoaddukt der Forme 1: 



•OCN-- 




Dieses Reaktionsprodukt wird ira folgenden als Produkt B be- 
zeichnet. 

0,5 g Ionol (handelsttbliches Antioxydanz auf Phenolbasis) , 
die Halfte des Produktes A und die Halfte des Produkt es B 
wurden unter Rtthren in einem Kessel gemischt, worauf die 
Mischung in ein Reakt ions gefSfi, das eine Mischung von 0,25 g 
Dibutylzinn-dilaurat mit 350 g (0,5 Mol) Niax Polyol LS-490 
(das Hexol gemafi Beispiel 3) enthielt, zugegeben. Dieses 
Reaktionsgefafi wurde unter Stickstoff auf 70°C erhitzt und 
die Reaktion eine Stunde lang unter Rtthren bei 70°C we iter - 
gefUhrt. Die wesentliche Komponente des Reaktionsproduktes 
war ein Tetrathiol-tetraen-dodecaurethan, entsprechend der • 
Formel gemafi Beispiel 3 fur das Tetrathiol-tetraenprodukt . 

509825/ 1081 



BNSDOCID. <DE 2361769A1_l_> 



- 34 " 



2361769 



Die andere HSlfte des Produktes A wurde unter Rtthren einem 
ReaktionsgefSfi, das 0,25 g Zinnoctoat, 0,5 g Ionol und 350 g 
(0,5 Mol) Niax Polyol LS-490 enthielt, zugeftlgt. Die Reaktions- 
mischung wurde auf 70°C erhitzt und die Reaktion bei dieser 
Temperatur eine Stunde weitergefllhrt . Dann wurde die zweite 
Hfilfte des Produktes B der Reaktionsmischung zugefttgt; dann 
wurde die Temperatur eine Stunde unter Rtthren auf 70° gehal- 
ten. Das Reaktionsprodukt , das in dieser Verfahrensf olge 
hergestellt wurde, entsprach praktisch dem, das bei gleich- 
zeitiger Zugabe von Produkt A und Produkt B zum Hexol er- 
halten wurde. 

Beispiel '6 

3*18 g (2 Mol) Toluoldiisocyanat und 116 g (2 Mol) Allylalkohol 
wurden unter Rtthren und unter Stickstoff in einem Kessel eine 
Stunde lang bei etwa 65°C erhitzt. Dann wurden 0,5 g Ionol, 
4**8 g (1 Mol) Pentaerythritoltetrakis(2-mercaptopropionat ) 
und 0,5 g Zinnoctoat zugegeben; dann wurde die Reaktion etwa 
eine Stunde bei 100°C fortgefUhrt. Daraufhin wurden 0,5 g 
Hydrochinon und 5 g Acetophenon unter Rtthren der Mischung 
zugegeben, die dann gektthlt und dem Kessel entnommen wurde. 
Die Hauptkomponente des Produktes war ein Diurethan-dithio- 
urethan-diendithiol mit einem Molekulargewicht von 912 und 
der Forme 1; 
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o 




CH^O-C-CI^-CB^- SH 
| 0 OH 



HO- O 

K-£-S-CH 2 -CH 2 -C-0-.CH 2 -C-CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -S-.C-K 

O « 

f-C-O-CI^d^C^ 



CK 2 -0-C-CFl2-CH 2 - SH 
0 • 




Aus dieser fotohartbaren Zusammensetzung wurde gemafi Bei- 
spiel 3 eine Druckplafcte hergestellt . Die Ergebnisse waren 
praktisch die gleichen. 

Beispiel 7 * 

214 g (1 Mol) Trimethylolpropandially lather und 167 g (2,2 Mol) 
Thibessigsaure wurden in ein Pyrexrohr einer Lange von 25, ^ cm 
und einem Durchmesser von 5,08 cm eingegebeno Eine Nieder- 
druckquecksilberlampe in einem Quarzrohr des Durchmessers 
von 2,5^4 cm wurde dann in die Mischung eingefilhrt; dann wurde 
20 Stunden unter ROhren die Bestrahlung unter Verwendung der 
Lampe durchgefUhrt . Oberschttssige Thioessigsaure wurde in 
einem Rotavapor aus der entstandenen gelben viskosen Flussig- 
keit entfernt. Der Riickstand wurde bei 0,5 mm Quecksilber 
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auf 140°C zur Entfernung von flttchtigen Komponenten erhitzt. 



Nach dem Abkiihlen wurde die gelbe Losung durch ttbliche Be- 
handlung mit Aktivkohle entfSrbt. Das flilssige Additionspro- 
dukt wurde in einen 1-Liter-Dreihalskolben mit mechanischem 
Rilhrer und Riickf lu&ktthler eingefUhrt. Dann wurde eine wfissrige 
LSsung von 60 g Natriuinhydroxid in 180 ml Wasser zugegeben, 
worauf die Mischung 5 Stunden unter Rilhren erhitzt wurde • 
Nach Abktihlen auf Raumtemperatur wurde die Mischung mit 500 ml 
DiSthy ISther extrahiert; dann wurde die Xtherschicht abge- 
trennt. Der Xther wurde destillativ entfernt und der fltlssige 
Rilckstand wurde eine Stunde bei 0,5 mm Quecksilber und 125°C 
zur Entfernung flttchtiger Bestandteile erhitzt, Der farblose 
fltlssige Rilckstand bestand im wesentlichen aus Trimethylol- 
propan-di(3-mercaptopropyl)ather und wurde fUr die weitere 
Verwendung auf 25°C abgekilhlt. 

In einen 3-Liter-Kolben mit 1 g Irganox 1076 (ein handels- 
ilblicher Oxydationsstabilisator von Geigy Chemical Co., der 
wahrscheinlich ein Dodecylester der 4-Hydroxy-3 ,5-di-t-butyl- 
phenylpropionsaure ist), in 21*1 g (1 Mol) Trimethylolpropan- 
dially lather unter Stickstoff wurden unter RUhren 174 g (1 Mol) 
TQluoldiisocyanat zugegeben. Dann wurde die Mischung auf 70°C 
erhitzt und 30 Minuten unter RUhren auf dieser Temperatur ge- 
halten. Der wesentliche Bestandteil des Reaktionsproduktes 
war ein Dien der folgenden Formel: 
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CEUCH-, 

OCN— - UQ 4 — EIIC-OCI^-C -f~ CI^-OCH^ CB=CH 2 ) 2 



Nach Abkiihlung der dienhaltigen Mischung auf 25°C wurden 278 g 
(1 Mol) des zuvdr gebildeteh Trimethylolpropan-dimercapto- 
propy lathers zugegeben, worauf 0,33 g Dibutylzinn-dilaurat 
zugefttgt wurden. Die Reaktionsmischung wurde schrittweise 
unter- Rtthren auf 70°C erhitzt und die Reaktion so lange weiter- 
geftthrt, bis der -NGO-Gehalt praktisch null war. Das flttssige 
Reaktionsprodukt bestand- im wesentlichen aus einem Diurethan- 
dithioldien der f olgenden Pormel : 



CK2CH3 

0 




im-G-oct^-cH-ci^oc^CH^c^ ) 2 

Es wurden 5 g Benzophenon (UV-Sensibilisator) in das flttssige 
Dithioldienprodukt eingertthrt. Die sensibilisierte Mischung 
wurde auf ein Aluminiumblatt gegeben, zu einer 508/U (20 mils) 
starken Schicht verteilt und mit einer RS~H6hensonnenlampe 
2 bis 3 Minuten lang belichtet, wahrenddessen die flttssige 
Zusammensetzung zu einer festen, geruchslosen, elastomereri - 
Beschichtung aushartete. 
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Beispiel 8 

98 g (1 Mol) Diallylamin wurden in einen 3-Liter-Kolben mit 
RUhrer, der eine LOsung von 1 g Irganox 1076 und 612 g eines 
Styrol/Maleinsfiureanhydrid-copolymeren in lllO g Benzol unter 
Stickstoff enthielt, eingegeben. Das Molekulargewicht des 
Copolymeren betrug etwa 1700; es enthielt je polymerisierter 
Anhydrideinheit 2 polymerisierte Styroleinheiten. Nach ein- 
standigem Rttckflufierhitzen bei 80 bis 82°C wurden 399 g 
Trimethylolpropantris (fi-mercaptopropionat ) schnell zugefugt ; 
dann wurde die Reaktion eine Stunde unter RUckfluB bei 80 • 
bis 82°C weitergefUhrt . Die Hauptkomponente des Reaktions- 
produktes bestand im wesentlichen aus wiederkehrenden Ein- 
heiten der folgenden Formel: 



-CH^-CH- 




N-CI^CHsCH^ 



-CELj-CH- 




-CH— 

c=o 

t 

s 

O=0 
1 

Q 



-CH 

C=0 
1 

OH 



(HS^C^CH^C 0 CH^Jy— C-CI^C^ 



; Z =2 



Unter Rtlhren wurden 10 g Benzophenon je 100 g Polymer der 
Benzollosung des polymeren Dien-dithiolproduktes zugefugt; 
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dann wurde ein Stack Papier in die Lbsung eingetaucht. Nach 
Herausziehen des mit der LSsung beschichteten Papiers wurde 
unter Vakuum bei 70°C das Benzol entfernt. Das verbleibende 
auf dem Papier abgeschiedene Polymer wurde mit einer RS- 
Hohensonnenlampe belichtet, bis sich ein festes Polythio- 
ather /Papier-Material gebildet hatte. 

Beispiel 9_ 

Es wurde eine Reaktionsmischung gebildet, indem in einen 
dampfbeheizten rostfreien Reaktionsstahlkessel 103 g (1 Mol) 
Diathylentriamin, 285 S (2.5 Mol) Ally lglycidy lather , 150 g 
(2,5 Mol) Rthylensulfid und 0,5 g Ionol (urn vor.zeitige SH- 
Addition an die Kohlenstof f /Kohlenstoff-Doppelbindung zu 
verhindem) eingegeben. Unter Stickstoff wurde der Kessel 
verschlossen. Durch Dampfbeheizung wurde die Temperatur der 
Reaktionsmischung auf 95°C bis 100°C erh5ht, wobei der Druck 
im Kessel auf etwa 2,M6 atu erhoht wurde. Die Reaktion wurde 
unter Erhitzen und RUhren so lange weitergef Uhrt , bis der 
Druck auf weriiger als 0,35 atii abgenommen hatte. Dann wurde 
der Reaktor auf Normaldruck belttftet und der OberschuA an 
fluchtigem Material unter Verwendung von Stickstoff als Tra- 
gergas entfernt. Das gebildete flttssige Polyen-polythiolpro- 
dukt enthielt durchschnittlich 2,5 Aquivalente -(NCHgCHgSH) 
je Mol Produkt und 2,5 Aquivalente -(NCH 2 -CH(0H)-CH 2 -O-CH 2 - 
CH=CH 2 ) je Mol Produkt. Nach dem L8sen von 1 g Benzophenon 
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(UV-Sensibilisator ) im Produkt wurde die sensibilisierte 
flttssige Zusammerisetzung in einen dUnnen Film uberfiihrt und 
unter einei» Hohensonnenlampe zu einem festen elastomeren 
Poly thioStherpolymeren geh&rtet . 
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A nsprtiche 



1. Verbindungen der allgemeinen Pormel (HS) p -[o] -(X) q , in 



der X 



R R R • R 

• « » t 

-(C)- C=C-R Oder -(C)-C=C-R 



ist und die anderen Symbole die folgende Bedeutung besitzen: 
p und q sind ganze Zahlen von mindestens 1, wobei die 
Summe von p und q mindestens 3 ist ; R ist Wasserstoff , 
Chlor, Fluor, eine Furyl-, Thienyl-, Pyridyl-, Phenyl-, 
substituierte Phenyl-, Benzyl-, substituierte Benzyl-, 
Alkyl-, substituierte Alkyl-, Alkoxy-, substituierte 
Alkoxy-, Cycloalkyl- und/oder substituierte Cycloalkyl- 
gruppe, wobei die Substituenten an diesen Gruppen Nitro-, 
Chlor-, Fluor-, Acetoxy-, Acetaroido-, Phenyl-, Benzyl-, 
Alkyl- und/oder Alkoxygruppen sein konnen, bei denen die 
Alkyl- und Alkoxygruppen 1 bis 9 Kohlenstof fatome und 
die Cycloalkylgruppen 3 bis 8 Kohlenstof fatome aufweisen; 
n ist 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 9; G ist eine 
verzweigte organische, mindestens dreiwertige Gruppe oder 
Gruppierung, die keine thiolreaktiven ungesattigten Kohlen- 
stof f /Kohlenstof f-Bindungen und keine besonders wasserempf ind- 
lichen Gruppierungen oder Gruppen enthalt , und die mindestens 
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eine der folgenden polaren Gruppen enthalt : Urethan, Thio- 

urethan, Harnstoff^ tertiSre Aminogruppe, Dioxycarbonyl- 

gruppierungen der Formel (-0-C0-0-), Amidogruppen oder 

t 

-gruppierungen der Formel (-CO-N-), Oxycarbonylgruppen 
Oder -gruppierungen der Formel (-CO-0-) und Thiocarbonyl- 
gruppen oder -gruppierungen der Formel (-CO-S-) ; wobei 
dann, wenn die Gruppierung G die Amido-, Oxycarbonyl- 
oder Thiocarbonylgruppe aber keine der anderen polaren 
Gruppen enthSlt, mindestens eine Amido-, Oxycarbonyl- 
oder Thiocarbonylgruppe und mindestens eine -X- oder -SH- 
Gruppe in einer Seitenkette oder in Seitenketten von G 
vorhanden sind und dafi, wenn G die Amidogruppe aber keine 
der anderen polaren Gruppen enthSlt, mindestens eine Amido 
gruppe daran substituiert eine X- oder eine R-Grupp.e ent- 
hSlt , wobei X und R die ihnen zugewiesene Bedeutung be- 
sitzen. 

2. Verbindungen gemSJJ Anspruch 1 5 in denen die Gruppierung 
G mindestens 2 Thiourethangruppen enthait. 

3» Verbindungen geni&B Anspruch 1, in denen die Gruppierung 
G mindestens 2 Urethangruppen enthait. 

*l. Verbindungen gemSfi Anspruch 1 bis 3, in denen die Summe 
von p und q mindestens 4 ist, 
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5. Verbindungen gemafi Anspruch 1 der allgemeinen Forme! 

O 

C-.Z-R 1 3(SH) h ) m 




c-oh\ 
o ) 



m 

X 



in der Y XO-, XS-, XNH- oder XN bedeuten und die weite- 
ren Symbble die folgende Bedeutung besitzen: Z ist S, 0, 
NH oder NR; X und R besitzen die ihnen gemafi Anspruch 1 
gegebene Bedeutung; k, h und m sind Zahlen von mindestens 
1, wobei die Summe von En- und Thiolgruppen mindestens 3 

isf R ist eine organische Gruppe ohne reaktive unge- 

' 13 ■ - 

sattigte Kohlenstoff /Kohlenstoff-Bindungen und ohne be- 
senders wasserempf indliche Gruppierungen oder Gruppen ; 
R ai ist ein MolekUlgerttst aus Polyanhydriden wie Pyro- 
mellithdianhydrid, Styrol/Maleinsaureanhydrid-copolymer , 
Athylen/Maleinsaureanhydrid-copolymer und Me thy lviny lather/ 
'Maleinsaureanhydrid-copolymer, wobei die Polyanhydride , 
aus denen R ±1 gebildet wurde, ira wesentlichen aus dem 
GerUst und der daran befindlichen Anhydridgruppierung 



geb i lde t s ind . 
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6. Verbindungen gemfifi Anspruch 1 der Formel 



O 
it 



H 
i 



CH 2 -0- C*-CH 2 CH 2 - SH 



CH^CH-Cf^-N-C- S-CE^-Caj-C-O-CJ^-C-CK^-O-C-CI^-CH^ S-Cj 



o o 

CH2-0-C-CH 2 -CH 2 - SH 



ii 

o 



H 



7. Verbindungen gem&fi Anspruch 1 der Formel 




HO 0 
« »• . II 
l^-C-S-CH 2 ~CH 2 --C-0-CH 



N-C- S-CH,-CII 0 -G-CH 9 - 
HO 0 



CH2-0-C-CH 2 -CI^-SH 
l-CH^-O-C-CK^CH^- S-C-H-CE^- CH=CH 2 

O OH 
CH 2 CH 3 



CH 2 CH 3 

J 0 OH 

-C-CH^O-C-C^-CI^-S-C-N-Cr^-CHsCI^ 

CI^-O-C-CH^CHg-SH . 
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8. Verbindungen gemafi Anspruch 1 der Formel 




i J 



0 
it 



(r- OCH„CI*>— -0-C-2J 

. 2 n i 
H 




0 

.H-O-O-CiijCItsCHjj | 4 
H 



CH. 




3 



0 
II. 



■ , H >/ H SH 
wobei n eine Zahl von 1 bis 2, normalerweise etwa 1,5 je 
Molekul ist. 



9. Verbindungen gemaS Anspruch 1 der Formel 



CH 




0 



HI^C-0CH o -C-f- CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) 2 



IOT-C-OCII 2 -G^-CtI 2 OCH 2 CH 2 CH 2 SH) 2 # 
0 PH 2 CH 3 



10. Verbindungen gemaft Anspruch 1, bestehend im wesentlichen 
aus 1 bis 10 wiederkehrender Einheiten der folgenden 
Formel : 
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CFbr CH 




-CH — CH - 
t t 

c=o 0=0 



OH 

lt-ci^c^ca, 

CI^Cf^CILj 



CH„ - 



E 



9 



HS-CI^CH^- C-O^CH^ 




-CH - CH 



C=0 
t 

OH 



CH 2 CH 3 



in der z von 1 bis etwa 3 ist. 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemSB Anspruch 
2, dadurch gekennzeichnet , daft man ein En-monoisocyanat 
mit endstSndiger En-Funktionalit&t mit einem Polythiol 
bei Temperaturen von O bis 120°C umsetzt, wobei das Poly- 
thiol die Pormel R(SH) n entspricht, in der n mindestens 3 
und R ein organischer Rest ohne reaktive ungesattigte 
Kohlenstoff /Kohlenstoff -Bindungen ist, und das molare Ver- 
haltnis von En-monoisocyanat zu Polythiol so gewahlt wird, 
das die Anzahl SH-Gruppen im Polythiol grofier als die 
stochiometrische Menge der SH-Gruppen zur Reaktion mit 
alien Isocyanatgruppen im En-isocyanat ist, und dafi man 
die Reaktion in Gegenwart ausreichender Mengen eines 
Inhibitors freier Radikale durchfUhrt, um wirksam die 
Addition von SH-Gruppen und En-Gruppen zu verhindern. 
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12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemafi Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Trithiol, ein Diiso- 
cyanat und ein En-roonoisocyanat mit endstandiger En- 
Funktionalitat in einem Molverhaltnis von 2:1:2 bei einer 
Temperatur von etwa 0 bis etwa 120°C umsetzt, und dafi man 
die Reaktion in Gegenwart ausreichender Mengen eines Inhi- 
bitors freier Radikale durchfilhrt, urn die Anlagerungen 
von SH-Gruppen und En-Gruppen wirksam zu verhindern. 

13. Verfahren zur Herstellung. von Verbindungen gemafi Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man in einer ersten Reakt ions- 
zone ein En-ol und ein aromatisches Diisocyanat in einem 
molaren Verhaltnis von 1:1 zu einer ersten Reaktions- 
mischung umsetzt, die im wesentlichen aus einem urethan- 
haltigen En-isocyanat besteht; dafi man in einer zweiten 
Zone 1 Mol eines Dithiol-mono-ols und ein aromatisches 
Diisocyanat in einem molaren Verhaltnis von 1:1 zu einem 
-zweiten Reaktiorisprodukt umsetzt, das im wesentlichen aus 
urethanhaltigem Dithiol-monoisocyanat besteht, und dafi man 
die Isocyanate aus beiden Reaktionszonen mit stSchiome- 
trischen Mengen eines Polyols der Pormel R(OH) n umsetzt, 
wobei R eine organische Gruppe ohne reaktive ungesattigte 
Kohlenstoff/Kohlenstoff-Bindungen und n mindestens 2 ist. 
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1*J. Elemente, die die Verbindungen gem&fi Anspruch 1 bis 10 
als Beschichtung auf einem Substrat tragen. 

15. Eleinente, die die Verbindungen gemSfi Anspruch 1 bis 10 
als Schicht zwischen zwei Substraten aufweisen. 

16. Vorrichtungen mit HohlrSumen, die durch Verbindungen gemafi 
Anspruch 1 bis 10 verschlossen sind und durch Wirkung 
eines Erzeugers freier Radikale gehSLrtet sind. 

17. GegenstSnde, die aus einer Zusammensetzung gemfifi Anspruch 
1 bis 10 gegossen und durch Einwirkung eines Erzeugers 
freier Radikale gehSrtet sind* 

18* Verfahren zur Herstellung fester Artikel, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man eine hfirtbare Zusammensetzung mit Gehalt 
an Verbindungen gemSB Anspriiche 1 bis 10 der Einwirkung 
eines Erzeugers freier Radikale aussetzt. 

19. Verfahren gemSfi Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafc 
man als- Erzeuger freier Radikale aktinische Strahlung ver- 



20* Verfahren gemSB Anspruch 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man eine Zusammensetzung verwendet, die einen H&rtungs- 
beschleuniger enthSlt. 



wendet . 
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